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© Precede de fabrication d'un element metallique absorbeur de neutrons et element obtenu 



WJ L/invention a pour objet un procede de fabrication d'un 
element metallique absorbeur de neutrons gaine comprenant 
les operations suivantes : 

a) on prepare des produits metalliques compactables 
comprenant (Qto en masse) : 

. Hf - au moins 25% 

.Zret/oualliagesdeZr « Oa75°/o 

.Tiet/oualliagesdeTi « 0a75% 

. alliages Hf-Zr de teneur en Zr < 55<Vo - 0 a 75% 

.ailiagesHf-TideteneurenTi < 55% = 0a75% 

elements metalliques absorbants pour les neutrons et 
fondant a plus de 400° C : < 0,2o/o 

. autres elements metalliques fondant a plus de 400 C, 0 a 
le solde, ce solde etant inf erieur a 5% ; 

b) on Introduit une partie au moins de ces produits dans 
un recipient metallique ayant une extremite ouverte ; 

c) on les comprime dans ce recipient, ou on les a 
comprimes avant leur introduction dans le recipient 

d) on repete si necessaire les introductions et compres- 
sions desdits produits jusqu 'a remplir le recipient a au 
moins 95%; 

e) on f erme rextremite ouverte du recipient par soudage 
d'un couvercle ou d'un bouchon en assurant un vide 



interieur. 

Linvention a aussi pour objet I'element absorbeur de 
neutrons obtenu. Cet element est employe par exemple comme 
constituent d'un dispositif de controle d'un reacteur nucleaire. 
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Description 

PROCEDE DE FABRICATION D'UN ELEMENT METALUQUE ABSORBEUR DE NEUTRONS ET ELEMENT OBTENU 



La presente invention concerne un procede de 
fabrication d'un element absorbeur de neutrons, 
utilisable par exemple comme constituant d'une s 
d'une barre de controle de reacteur nucleaire a eau, 
ainsi que I'element absorbeur de neutrons obtenu. 

L'article "Development Of zircaloy Clad Hafnium 
Rods for BWR Long Life Neutron Absorbers", de 
KUWAE-M.OBATA-K.SATO-S.SHIMA- J.of Nuclear 10 
Science and Technology, 23(2), pp. 185-1 87 
(Feb.1986), decrit la fabrication de barres de 
hafnium gainees de zircaloy pour remplacer des 
absorbeurs de neutrons a base de carbone de bore, 
et rappelle que Hf est un absorbeur de neutrons plus 75 
durable que le carbure de bore. 

La fabrication d'une barre en Hf, commencant par 
une fusion sous vide et se poursuivant par des 
corroyages a chaud et eventuellement a froid, avec 
des traitements thermiques, est un processus 20 
complexe, et le gainage d'une telle barre par du 
zircaloy 2, decrit par l'article precedent, est egale- 
ment complique et couteux. 

La demanderesse a cherche a mettre au point un 
element absorbeur a base de hafnium plus simple a 25 
fabriquer et plus economique. 

EXPOSE DE L'INVENTION 

L'invention a pour premier objet un procede de 
fabrication d'un element metallique absorbeur de 30 
neutrons pour utilisation dans un dispositif de 
controle d'un reacteur nucleaire, ledit element 
comprenant du hafnium et etant revetu d'un gainage 
peu ou pas absorbant pour lesdits neutrons. Seion 
l'invention, ce procede comprend les operations 35 
suivantes: 

a) on prepare des produits metalliques 
comprenant (o/o en masse), par nature d'ele- 
ment ou alliage : 

. Hf = au moins 25Q/0 40 

. Zr et/ou alliages de Zr = 0 a 75% 

. Ti et/ou alliage de Ti = 0 a 750/0 

. alliages Hf-Zr de teneur en Zr < 55<>/o — 0 a 

750/o 

. alliages Hf-Ti de teneur en Ti < 550/0 = 0 a 45 
750/0 

. elements metalliques absorbants pour les 
neutrons et fondant a plus de 400° C : < 0,2Q/b 
et de preference < 0,1o/o 

. autres elements metalliques fondant a plus de 50 
400° C: 0 a le solde, ce solde etant inferieur a 

50/0 ; 

b) on introdult une partie au moins de ces 
produits dans un recipient metallique ayant une 
extremite ouverte ; 55 

c) on comprime lesdits produits dans ce 
recipient, ou on les a comprimes avant leur 
introduction dans le recipient ; 

d) on repete si necessaire les introductions 

et compressions desdits produits jusqu 'a 60 
remplir le recipient a au moins 950/o, en 
obtenant une densite apparente des produits 
comprimes superieure a 8O0/0 de la densite a 



I'etat massif ; 

e) on ferme I'extremite ouverte du recipient 
par soudage d'un couvercle ou d'un bouchon 
metallique en assurant un vide Interieur d'air 
meilleur que 1,3pa (= 1CT 2 mm de mercure), 
par une methode telle que bombardement 
d' electrons, soudage laser, soudage a Tare 
sous argon avec scellage apres mise sous vide 
ou sous gaz neutre tel que I'helium de I'interieur 
du recipient. 

Les elements absorbeurs de l'invention sont ainsi 
entierement metalliques, les produits metalliques 
compactables comprenant notamment des cristaux 
et/ou des copeaux et/ou de I'eponge, le terme 
"cristaux" designant ici les depots metalliques 
d'electrolyse, le terme "copeaux* designant les 
fragments metalliques resultant d'operations d'usi- 
nage telles que le tournage, le fraisage, Je percage 
ainsi qu'eventuellement de petites chutes de volume 
unitaire en general inferieur a 1cm 3 , et le terme 
"eponge" designant les produits issus d*une reduc- 
tion par Mg ou reduction Kroll dans le cas de Hf , Zr 
et TL 

Le hafnium utilise comprend de preference des 
cristaux d'electrolyse representant au moins 250/o 
de la masse totale des produits et ayant des teneurs 
moyennes en H et en CI respectlvement inferieures 
a 40ppm et a 50ppm. 

Les produits utilis6s peuvent comprendre par ail- 
leurs, eventuellement en plus des cristaux d'electro- 
lyse en Hf, des cristaux d'electrolyse en Zr et/ou Ti, 
ayant aussi des teneurs en H et CI respectivement 
inferieures a 40ppm et 50ppm. 
Les cristaux d'electrolyse en Hf meritent une 
attention particuliere puisqu' ils constituent de 
preference la totalite ou une partie notable de ia 
charge correspondant a I'interieur de I'element 
absorbeur de neutrons de l'invention. De facon 
typique, ces cristaux ont une masse volumique 
apparente allant de 2 a 6 g/cm 3 et, individuellement, 
une faille variable allant de 0,1 mm a 3 ou 4 mm, avec 
un aspect massif ou aiguille selon les conditions 
d'electrolyse. lis sont souvent groupes en agregats, 
correspondant a la croissance simultanee des 
dendrites ou aiguilles selon plusieurs axes cristallo- 
graphiques, la tailie de ces agregats allant alors 
typiquement de 3 mm a 2 cm. Les agregats les plus 
grands sont soit elimines pour cette utilisation, soit 
fragmentes par exemple par broyage pour revenir a 
une tailie inferieure, typiquement moins de 0,5 a 0,3 
fois le diametre ou I'epaisseur du produit compacie 
a obtenir. 

A la sortie de I'electrolyse, qui a typiquement eu 
lieu dans un bain de chlorures fondus, les cristaux 
d'electrolyse en Hf sont le plus souvent laves et 
seches. Leurs teneurs en H et CI a ce stade, 
habituellement inferieures a respectivement 40 et 50 
ppm, peuvent etre abaissees a moins de 25 a 30 
ppm, grace a un reglage soigne des conditions 
d'electrolyse, eventuellement complete par un se- 
chage plus pousse que le sechage a Tambiante : 
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entre 150 et 300° C sous vide meilleur que 1,3Pa ou 
sous gaz inerte. 

On peut aller encore plus loin dans la purification en 
H et CI. en soumettant les cristaux d f electrolyse, non 
pas a ce traitement entre 150 et 300° C, mais a un 
trajtement de 8h a 48h entre 1000 et 1250°C et 
typiquement de 16h a 32h entre 1050 et 1150°C, 
sous vide meilleur que 1 mPa. On obtient alors des 
teneurs residuelies en H et CI respectivement 
inferieures a 20 ppm et 10 ppm. 

Lorsqu'on utilise egalement des cristaux d'elec- 
trolyse en Zr et/ou en Ti, les memes traitements 
peuvent etre appliques separement ou simultane- 
ment. Selon la densite lineaire en Hf desiree et selon 
le potds d'element desire, en fonction aussi des 
possibles dapprovisionnement, divers metaux 
purs et alltages peuvent etre choisis pour former ia 
charge. On peut ainsi aJler de 25 a 1000/o Hf pour 
t'intefieur de I element, et par exemple alleger au 
maximum r element avec des cristaux ou copeaux de 
Ti ou aliage 

La compfession, a laquelle se pretent bien en 
particular les cristaux d Electrolyse en Hf, notam- 
ment par suite de leur proportion de vides elevee 
traduite par une masse volumique apparente faible, 
peut etre faite a deux stades : 

- sort avant Introduction dans le recipient de 
gainage. les produits compactables, dont le melange 
a s'il y a lieu ete homogeneise, etant comprirnes par 
exemple sous forme de comprim6s ou pastilles 
(•pellets*) rentrant dans le recipient avec un jeu 
faible. typiquement moins de 0,5 mm au diametre ; 

- soit apres introduction, en general en plusieurs 
fois, dans le recipient, les compressions avec un 
outil rentrant dans le recipient, de preference avec 
un jeu reduit. etant faites en general en au moins 
deux fois. 

Lorsqu'on part de tels comprirnes ou "pellets", le 
ou les 'pellets" introduits dans le recipient peuvent 
etre recompnmes. 

Le remplissage du recipient et la compression sont 
habituellement regies de facon que la mise en place 
du bouchon ou couvercle a souder sur le recipient 
taisse une hauteur interieure libre inferieure a 3mm, 
et de preference inf6rieure a 1mm. La densite 
apparente des produits comprirnes est superieure a 
80% de leur densite moyenne a I'etat massif et 
typiquement comprise entre 85 et 950/0 de cette 
densite. 

De facon habituelle, on melange les produits avant 
de les comprimer ou de les introduire dans ledit 
recipient metallique, de facon a obtenir le long de ce 
recipient ferme ou element, des variations de masse 
en Hf par unite de longueur ou de surface utile 
inferieures a 2<Vo relatif, ou meme inferieures a 1% 
reiatif. 

II est possible de faire varier les teneurs ou la 
densite de Hf le long de I'element absorbeur lorsque 
cela est souhaite, par exemple par Tune des deux 
methodes suivantes : 

- en preparant des comprirnes a partir de lots de 
produits differant par leurs teneurs en Hf, et en les 
entassant dans le recipient pour realiser des teneurs 
en Hf variant de facon discrete le long de ce 
recipient ferme devenu I'element ; 



- en introduisant dans le recipient en. une ou 
plusieurs sequences, une quantite de Hf et eventuel- 
lement d'alliage contenant du Hf augmentant de 
facon continue d'une extremite a I'autre du recipient, 

5 ainsi que en meme temps une quantite de metal ou 
alliage moins charge en Hf allant en decroissant, et 
en les comprimant ensemble apres chaque se- 
quence d'introduction, ou a ia fin avant de termer 
I'extremite du recipient. On obtient ainsi une 

10 variation continue de la teneur ou densite surfacique 
en Hf le long de I'element absorbeur. 

Le recipient metallique et son couvercle sont en 
tout metal ou alliage suffisamment resistant a la 
corrosion dans le reacteur a 350° C environ. Un acier 

15 inoxydable, de preference un austeno-ferritique a 
bas carbone ou stabilise, par exemple un AISI 31 6L, 
est particulierement approprie par sa resistance a la 
corrosion, son aptitude a la conformation en reci- 
pient et sa soudabilite. On peut aussi se referer pour 

20 le choix du metal ou alliage du recipient au metal ou 
alliage de la structure du dispositif de contrdle, selon 
le mode de fixation envisage pour i'element absor- 
beur de I'invention. 

On peut remarquer que, par suite de la nature du 

25 recipient et de son contenu, il est possible de 
modifier la forme du recipient rempli et ferme, 
devenu un element absorbeur, par conformation 
moderee a froid ou a tiede a moins de 260° C, 
produisant par exemple un allongement de moins de 

30 30%, ou une modification de targeur pour la fixation 
sur le dispositif de contrdle. 

LMnvention a pour deuxieme objet I'element 
metallique absorbeur de neutrons obtenu, qui est 
rempli de produits metalliques compactes compre- 

35 nant au moins 250/0 de cristaux d 'electrolyse en Hf 
dont les formes sont bien reconnaissables. La 
teneur locale en Hf peut varier par paliers le long de 
cet element, ou encore de facon continue d'une 
extremite a I'autre, typiquement d'au moins 100/o 

40 relatif. En plus des cristaux et eventuellement des 
copeaux en Hf , et par exemple pour ajuster la masse 
de I'element, cet element peut contenir aussi au 
moins 20% de cristaux. ou copeaux de Zr ou alliage 
et/ou de Ti ou alliage. Une partie des elemnets Hf, Ti 

45 et/ou Zr peut etre sous forme d'eponge. 

AVANTAGES DE LMNVENTION 
lis sont nombreux : 

- utilisation preferee de Hf pur (cristaux d'electro- 
50 lyse) sans trans formation compliquee et coOteuse ; 

- souplesse vis-a-vis des sources de metaux ou 
alliages ; 

- ajustement facile de la masse de Hf ; 

- possibility de faire varier la teneur en Hf le long de 
55 I'element ; 

- possibility de modifier la masse totale pour une 
masse en Hf contenu donnee ; 

- simplicity du procede de fabrication. 

60 EXEMPLES 

Les exemples qui suivent permettent d'illustrer 
certains aspects de invention. 
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Exemple 1 : 

on utilise un tube en acier inoxydable (AISI 31 6L) 
d'epaisseur 0,8 mm - de diametre interieur 2,5 
mm - de longueur 1000 mm, ferme a son extremite 
inferieure par un bouchon soude de hauteur 10 mm. 5 
Ce tube est maintenu vertical pour le remplissage. 
On introduit en 3 fois, suivies chacune d'une 
pressee au moyen d'une aiguille, a extremite plane 
de diamdtre 8,2 mm, 625 g de cristaux d'electrolyse 
en Hf, le niveau final des cristaux comprimes se 10 
trouvant a environ 5,5 mm en-dessous de Touverture 
d'extremite du recipient. Le bouchon de hauteur 10 
mm est ensuite mis en place sans difficulte H reste 
aiors un jeu moyen de 0,5 mm sous son fond. Le 
soudage du bouchon avec mise sous vide de 15 
I'interieur est fait comme d'habitutde en soudure 
laterale traversant I'extremite du tube. 

Dans cet exemple, le recipient ferme est rempli a 
980/o et ia densite apparente de la couche de 
cristaux Hf comprimes est d'environ 85%. 20 

Exemple 2 : 

on utilise un tube identique a celui de I'exemple 1, 
a ('exception de sa longueur qui est de 1400 mm. 
On prepare 75 comprimes ou pastilles de diametre 25 
8,2 mm et de hauteur unitaire 20 mm, a partir de 
fractions egales d'un melange de : 

- cristaux d'electrolyse Hf : 207 g (37,50/o) 

- copeaux de zircaloy 4 : 345 g 

Dans cet etat precomprime, le volume apparent total 30 
des comprimes est de 79,2 cm 3 et leur volume 
theorique total deduit des masses specifiques est 
de 207/13,29+345/6,5=68,65 cm 3 . 
La densite apparente des cristaux et copeaux 
comprimes est done de 86,70/o. 35 
On introduit 40 comprimes dans le tube et on en 
effectue une premiere recompression, diminuant 
leur hauteur totale d'environ 10 mm par elargisse- 
ment et par denslfication. On introduit ies 35 autres 
comprimes dans le tube, et on reprend ia recom- 40 
pression, avec une pression un peu plus forte, 
amenant la niveau superieur du dernier "pellet" a 
environ 5,5 mm de I'extremite ouverte du recipient. 
Dans cet etat, Ies "pellets" s'etant un peu eiargis et 
s'etant ecrases, la densite apparente ou densite 45 
relative des cristaux et copeaux comprimes est de 
880/0. 

La mise en place du bouchon et son soudage se font 
comme precedemment. 

50 

Exemple 3 

on utilise un tube identique a celui de I'exemple 2 
et Ies memes natures et quantites de produits 
compactables, ceux-ci etant toutefois repartis de 
facon differente en 3 lots de meme masse 184 g : 55 

- 1er lot : cristaux Hf 60g (32,5o/o) - copeaux zircaloy 
124 g 

cristaux Hf 69g (37,5<Vo) - copeaux 



cristaux hf 78g (42,50/o) - copeaux 60 



- 2eme lot : 
zircaloy 115g 

- 3eme lot : 
zircaloy 102g 
On prepare a partir de fractions egaies en masse de 
chacun des lots : 26 comprimes pour ie 1er lot, 25 
pour le 2eme lot et 24 pour le 3eme lot. 

On introduit Ies 26 comprimes du 1er lot dans le 



tube et on effectue une premiere recompression. 
On introduit ensuite Ies 25 comprimes du 2eme lot 
dans le tube et on effectue une nouvelle recompres- 
sion, puis on introduit Ies 24 comprimes du 3eme lot 
et on effectue la recompression finale et lafermeture 
comme dans I'exemple 2. 

On obtient ainsi un element absorbeur de meme 
masse de Hf que I'element de cet exemple 2, mais 
avec trois portions de teneurs en Hf differentes. 



Revendications 

1. Procede de fabrication d'un element 
metallique absorbeur de neutrons pour utilisa- 
tion dans un dispositif de control e d'un reacteur 
nucleaire, ledit element comprenant du hafnium 
et etant revetu d'un gainage peu ou pas 
absorbant pour lesdits neutrons, caracterise en 
ce qu'il comprend Ies operations suivantes : 

a) on prepare des produits metalliques 
compactables comprenant (% en masse) : 
. Hf = au moins 25<Vo 

. Zr et/ou aliiages de Zr = 0 a 750/o 

. Ti et/ou aliiages de Ti = 0 a 750/o 

. aliiages Hf-Zr de teneur en Zr < 55o/o — 0 

a 750/o 

. aliiages Hf-Ti de teneur en Ti < 550/o = 0 
a 750/0 

. elements metalliques absorbants pour ies 
neutrons et fondant a plus de 400° C : < 
0,20/0 

. autres elements metalliques fondant a 
plus de 400° C, 0 a le solde, ce solde etant 
inferieura50/o ; 

b) on introduit une partie au moins de 
ces produits dans un recipient metallique 
ayant une extremite ouverte ; 

c) on comprime lesdits produits dans ce 
recipient, ou on Ies a comprimes avant leur 
introduction dans ie recipient ; 

d) on repete si necessaire Ies introduc- 
tions et compressions desdits produits 
jusqu'a remplir le recipient ferme a au 
moins 950/o ; 

e) on ferme Pextremite ouverte du 
recipient par soudage d'un couvercie ou 
d'un bouchon metallique en assurant un 
vide interieur d'air meilleur que 1 ,3Pa. 

2. Procede selon la revendication 1, dans 
lequel le hafnium utilise comprend des cristaux 
d'electrolyse representant au moins 25o/o de la 
masse totale des produits, ces cristaux ayant 
des teneurs en H et CI respectivement infe- 
rieures a 40ppm et a 50ppm. 

3. Procede selon Tune quelconque des 
revendications 1 ou 2, dans lequel Ies produits 
utilises comprennent des cristaux d'electrolyse 
en Zr et/ou en Ti, ayant des teneurs en H et en 
CI respectivement Inf6rieures a 40ppm et a 
50ppm. 

4. Proced6 selon la revendication 2 ou la 
revendication 3, dans lequel Ies cristaux d'elec- 
trolyse utilises ont des teneurs moyennes en H 
et CI respectivement inferieures a 25 et 30 ppm. 



OOCID: <EP 03531 70A1_I_> 



EP 0 353 170 A1 



9 



5. Procede selon la revendication 4, dans 
lequel on a traits preaJablement les cristaux 
d'electrolyse utilises entre 150 et 300°C sous 
vide ou sous gaz inerte. 

6. Procede seion la revendication 3, dans 5 
lequel on a prealablement traite les cristaux 
d'electrolyse utilises 8h a 48h entre 1000 et 
1250°C, et de preference 16h a 32h entre 1050 
et1150°C. 

7. Procede selon Tune quelconque des 10 
re vend i cat ions 1 a 6, dans lequel on melange 

les produits compactables avant de les compri- 
mer et/ou introduire dans (edit recipient metalli- 
que, de facon a obtenir ie long de ce recipient 
ferme ou element des variations de masse en Hf 15 
par unite de longueur ou de surface utile 
inferieures a 2% relatif. 

8. Procede selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 6, dans lequel on realise des 
teneurs en Hf variant de facon discrete le long 20 
dudit r6cipient ferm6 ou element en preparant 

des comprimes a partir de lots de produits 
compactables ayant des teneurs en Hf diffe- 
rentes avant de les Introduire dans le recipient. 

9. Procede selon Tune quelconque des 25 
revendications 1 a 6, dans lequel on realise une 
variation continue de la densite en Hf le long 

d'un recipient en y introduisant en une ou 
plusieurs sequences, une quantite de Hf et/ou 
d'ailiage contenant du Hf augmentant de facon 30 
continue d'une extremite a I'autre du recipient, 



en meme temps qu'une quantite de metal ou 
ailiage non charge ou moins charge en Hf allant 
alors en decroissant, et en les comprimant 
apres chaque sequence d'introduction ou a la 
fin avant de fermer I'extremite du recipient. 

10. Procede selon Tune quelconque des 
revendications precedences, dans lesquelles le 
recipient metalHque et son couvercle sont en 
acier inoxydable, par exemple en AISI 31 6L 

11. Procede selon Tune quelconque des 
revendications precedentes, dans lequel I'ele- 
ment ou recipient rempli est allonge ou 
conforme par conformation a froid ou a moins 
de260°C. 

12. Element metallique absorbeur de neutrons 
rempli de produits compactes contenant au 
moins 25% de Hf. 

13. Element selon la revendication 12, conte- 
nant au moins 25% de cristaux d'electrolyse en 
Hf. 

14. Element selon Tune quelconque des 
revendications 12 ou 13, dont la teneur locale 
en Hf varie par paliers. 

15. Element selon Tune quelconque des 
revendications 12 ou 13, dont la teneur en Hf 
varie de facon continue d'une extremite a 
I'autre, d'au moins 10<Vo relatif. 

16. Element selon Tune quelconque des 
revendications 12 a 15 contenant en outre au 
moins 20% de cristaux ou copeaux de Zr ou 
ailiage et/ou de Ti ou aliiage. 
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